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[Fortsetzung auf der nUchsten Seite] 

^= (54) Titie: METHOD FOR PRODUCING NAPHTHALENE DERIVATIVES 

^= (54) Bezeidinung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON NAPHTHALINDERIVATEN 

S R-(A^-Z-)m B-GF20.a2.(AVR' (1) ™^(X)^ 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a compound of general formula (I): R-( A^-Z-)mB-CF20- A2-(A^)n-R* , 
in which R represents alkyl, in which one or more CHz groups can be substimted, independently of one another, by O, CF2, CH=CH, 

^= CH=CF, CF=CF, with the exclusion of peroxide structures O-O and formaldehyde acetals O-CH2-O; A^ represents, independently 
of one another, 1,4-cyclohexylene, 2,5-1,3-dioxanylene, 1,3-cyclobutylene or (a); A^and A^ represent 1,4-phenylene, in which inde- 

^= pendently of one another one to four hydrogen atoms can be substimted by fluorine or one or two CH groups can be substituted by 

= N; Z represents a single bond -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CH=CF- or -CF=CH-; B represents 2,6-disubstituted 
naphthalene, 2,6-disubstituted 5, 6, 7,8-tetrahydronaphthalene or 2,6-disubstituted trans-decaline; R* represents R, F, OCF3, OCF2H, 
CF3, CI, SF5, CN, NCS, and m and n independently of one another represent 0 or 1. The method comprises the following steps: a) 
conversion of a compound of general formula (11): R-(A^-Z-)mBX, in which X represents halogen or =0 and the other symbols are 

defined as cited for formula (I), into a carboxylic acid derivative with the expulsion of group X and introduction of a CI structural 

element; b) reaction of the carboxylic acid derivative with a phenol of general formula (IB): HO-A^(-A3)n-R*, in which A^, A^, R* 
and n arc defined as cited in formula (I), to form the compound of formula (1). 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen For- 
1^ mel (I): R-(Ai-Z-)niB-CF20-A2-(A3)n-R' in der R Alkyl, in dem eine oder mehrere CH2-Gruppen unabhangig voneinander durch O, 
O CF2, CH=CH, CH=CF, CF=CF ersetzt sein kOnnen mit der MaPgabe, dass Peroxidstrukturen O-O und Formaldehydacetale O-CH2-O 

ausgeschlossen sind, A^ unabhangig voneinander 1,4-Cyclohexylen, 2,5-1,3-Dioxanylen, 1,3-Cyclobutylen oder (a) A^ A^ 1,4-Phe- 
^5 nylen, in denen unabh^gig voneinander ein bis vier WasserstoflF durch Fluor oder ein oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein 
^ kQnnen, Z Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CH=CF- oder -CF=CH-, B 2,6-disubstituiertes Naphtha- 
O lin, 2,6-disubstituiertes 5, 6, 7,8-Tetrahydronaphthalin oder 2,6-disubstituiertes trans-Dekalin, R* R, F, OCF3, OCF2H, CF3, CI, SF5, 
^? CN, NCS, und m, n unabhangig voneinader 0 oder 1 bedeuten, umfassend die folgenden Schritte: a) Uberfiihren einer Verbindung 

der allgemeinen Formel (11): R-(A^-Z-)mBX, in der X halogen oder =0 bedeutet und die anderen Symbole die in Bezug auf Formel 
^5 (I) angegebene Bedeutung haben, in ein Caibonsaurederivat unter Abspaltung der Gruppe X und Einfuhren eines Cl-Bausteins; b) 

Umsetzen des Caibonsaurederivats mit einem Phenol der allgemeinen Formel (III): \lO-\\-Ps?\-^\ in der A^, A^ R' und n die in 
^ Bezug auf Formel (I) angegebene Bedeutung haben, unter Erhalt der Verbindung der Formel (I). 
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Veifahren zur Herstellung von Naphthalfnderivaten 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Veifahren zur Herstellung von flOs- 
sigkrlstallinen Verbindungen, die von Naphthalin und hydrierten Derivaten 

5 des Naphthallns abgeieltet sind, und die als Ciiarakteristikum eine -CF20- 
BrQcke im MolekQI aufwetsen. Das Verfahren geht dabei von halogensub- 
stitulerten Naphtlialinderivaten aus, die nach OberfUhrung in die entspre- 
chenden Sauren Qberden Umweg der Grignard-Verbindungen in die Ziel- 
nnolekijle Qberftihrt werden. Vorzugswelse geschieht dies Qberdie Dithio- 

10 orthoester. 



FIQssigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor 
etwa 30 Jahren die ersten kommerziell anwendbaren flQsslgkrlstallinen 
Verbindungen aufgefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind 
1 5 beisplelsweise Anzeigedisplays fQr Uhren, Taschenrechner und Telefone. 
Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren Computem und 
Navigationssystemen sowie Videoapplikationen und PC-Monitore. Insbe- 
sondere fQr die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe Anforde- 
rungen an Schaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gestellt. 

20 

Um fQr kommeizielle Anwendungen brauchbar zu sein, mOssen die flUs- 
sigkrlstalllnen MolekQIe bestimmte Eigenschaften aufweisen. Um GerSte 
mit einem FiOssigkristalldlsplay unter unterschiedlichen Klimabedingungen 
einsetzen zu konnen, mUssen die MolekOie Qbereinen mdglichst groBen 
25 Temperaturbereich, der im Bereich der Raumtemperatur liegt, eine stabile 
nematisclie Phase ausbilden. Die Verbindungen mQssen also einen nied- 
rigen Schmelzpunkt und einen hohen KISrpunkt besitzen. 

Um niedrige Schaltzeiten verwirklichen zu kSnnen, mQssen die MolekQIe 
30 eine niedrige Rotationsviskositat aulweisen. So werden fOr Videoapplikati- 
onen Schaltzeiten von weniger als 16,7 Mlllisekunden gefordert. Femer 
sollen die flQssigkristallinen MolekUle eine hohe dielektrische Anisotropie 
aulweisen, so dass nur niedrige Schwellenspannungen erforderlich sind. 
Dies bedeutet einen niedrigen Energiebedarf. so dass beisplelsweise in 
35 Laptops kleinere und damit leichtere Akkus venwendet werden kOnnen. FQr 
die Gestaltung des Displays sind femer die Doppelbrechungseigenschaf- 
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ten der MolekQIe von Bedeutung, die den Kontrast und den nutzbaren 
Blickwinkel beeinflussen. 

Um all diese Anforderungen gleichzeitig erfQlien zu konnen, werden keine 
5 reinen Substanzen venA^endet, sondem Gemische, die meist 5 bis 15 un- 
terschiedliciie Komponenten umfassen. Dies bedeutet, dass die einzelnen 
Komponenten miteinander vertr3glfcii sein mQssen, aiso sich beispleiswei- 
se ausreiciiend ineinander Idsen. 

1 0 FQr modeme Aktivmatrlxdisplays wlrd ein hoher Kontrast der Abblidungen 
gewUnscfit Die flQssigkristallinen Verblndungen mQssen dalier einen lio- 
lien spezifisciien Widerstand und eine hohe voitage iiolding ratio aufwei- 
sen. 

15 Als flQssigkristaiiine Verblndungen mit einem besonders lioiien spezifi- 

schen Widerstand haben sich die Verblndungen ePA/iesen, die fluorhaltige 
Gruppen in ihrem MoiekQIgerQst entlialten. So werden zum Beispiei in der 
EP 0 844 229 A1 flQssigkristaiiine Verblndungen beschrieben, die eine 
CFaO-BrQcke enthaiten. Zur Hersteilung dieser BrQcke werden verschie- 

20 dene Verfahren vorgeschiagen. Nach einem der beschrlebenen Verfahren 
wlrd zunSchst ein aromatisches Haiogenid in eine Grignard-Verblndung 
Oder In eine llthiierte Verbindung QberfQhrt und dann mit Schwefelkohlen- 
stoff in die Dithiocarbonsdure QberfQhrt Die Dithiocarbonsdure wind mit ei- 
nem Phenol in Gegenwart eines Alkalimetallhydrids und Jod In eInen Thio- 

25 ester QberfQhrt. M\t einem Fluorierungsmittel wlrd dann die gewQnschte 
CFaO-BrQcke gebildet. 

Nach einem anderen Verfahren wlrd vorgeschiagen, zunSchst ein Cyclo- 
hexanon mit Tris(dimethylamlno)phosphan und Dibromdifluomriethan um- 
30 zusetzen, um ein Difluormethylenhexyliden zu erhaiten. An dieses wird zu- 
nachst Brom addlert und dann durch Reaktion mit einem Phenolat unter 
gleichzeltiger Abspgitung von Bromwasserstoff unter Ausbildung einer 
-CFa-O-BrQcke verethert. 

35 FiQsslgkristalline Naphthaline, Tetraline und Dekallne sind seit Idngerem 

bekannt {M. Petrzllka, K. Schlelch, Heiv. Chlm. Acta 65, 1982, Selten 1242 
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ff., H. Zollinger et al., Helv. Chem. Acta 64, 1981 , Seiten 1847 ff., und ibid 
68, 1983, Seiten 1574 ff.. E. Poetsch, Kontakte 2, 1988, Seiten 15 ff.). 

ihre Verwendung in FIQssigkristallanzelgen ist bishertrotz der breiteren 
5 Mesophasen (W. Schafer, H. Altmann, H. Zaschke, H.H. Deutscher, Mol. 
Cryst. LIq. Cryst. 95, 1983. Seiten 63 ff.), In Venglelch zu den (kommerzleil 
benutzten) Cyclohexyl- und Phenylring-haltigen Verbindungen. unterbile- 
ben, offenbar deshalb, well durcli den erh&hten sterischen Anspruch der 
NaphthalingerUste eine hdhere Flie&- und RotationsviskositSt resultlert, die 
10 zu unerwQnschten, verfdngerten Schattzeiten fQhrt. 

FIQssigkristalline Verbindungen, die sich von Naphthalinderivaten bzw. 
dessen (teil)hydrlerten Derivaten ableiten und eine CFaO-BrCicke aufwei- 
sen, werden in der DE 40 06921 A1, JP 2000-1 116370/10, JP 1133495, 

15 WO 00/10952 Al , JP 2001-19649 und JP 2000-355557 beschrieben. Aus 
den genannten Dokumenten geht zum einen jedoch kein HInweis hervor, 
dass die beschriebenen Verbindungen nicht die Qblichen. vorstehend dar- 
gestellten Nachteile von flQssigkristallinen Naphthalinderivaten aulweisen. 
Zum anderen offenbaren die genannten Dokumente kelne technisch 

20 durchfQhrbare Synthese zur Herstellung von Naphthalinderivaten mit 
CFaO-BrQcken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung eines sol- 
chen Verfahrens. DIese Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Her- 
25 steliung einer Verblndung der allgemeinen Fomriel 

R-(A'-Z-)m B-CF20-A2-(A')n-R' (I) 

in der 

30 

R AlkyI mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 5 C- 

Atomen und besonders bevorzugt mit 1, 3 und 5 C-Atomen, 
in dem eine oder mehrere CHa-Gruppen unabhSngig vonein- 
ander durch O, CFa, CH=CH, CH=CF, CF=CF ersietzt sein 
35 kdnnen mit der IVIadgabe, dass Peroxidstrukturen O-O und 

Fomnaldehydacetale O-CH2-O ausgeschlossen sind, 
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unabhSngig voneinander 1 ,4-Cyclohexylen, 2,5-1 ,3- 
... DIoxanylen, 1,3-Cyclobutylen oder 

-<x>- 

A^ A^ 1 ,4-PhenyIen, In denen unabhdngig voneinander ein bis vier 
Wasserstoffe durch Fluor oder eIn oder zwel CH-Gruppen 
durch N ersetzt sein kdnnen, 

Z EInfachbindung. -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CH=CH-, -CF=CF-, 

-CH=CF- Oder -CF=CH-, 

■•S B 2,6-dlsubstrtuiertes Naphthalin, 2,6-dlsubstltulertes 5, 6. 7, 8- 

Tetrahydronaphthalin oder 2.6-dlsubstituiertes trans-Dekalin, 

R' R, F, OCF3. OCF2H. CF3, CI. SFg. CN, NCS, und 

20 m. n unabhSngig voneinander 0 oder 1 , 



bedeuten, 

umfassend die folgenden Schrltte: 

25 

a) OberfQhren einer Verbindung der allgemeinen Formel 

RKA^-Z-)n,BX(ll), 

30 in der X Halogen oder =0 bedeutet und die anderen Symbole die in 

Bezug auf Formel (I) angegebene Bedeutung haben, In ein Carbon- 
saurederlvat unter Abspaltung der Gruppe X und EinfDhren eines 
C1-Bausteins; 



35 b) 



Umsetzen des Carbonsaurederivats mit einem Phenol der allgemei- 
nen Formel 
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ho-a^C-aVR' (III). 

In der A^, R' und n die in Bezug auf Forme! (I) angegebene Be- 
5 deutung haben, unter Eriialt der Verbindung der Formel (I). 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erflndung wind Schritt a) 
wie folgt durchgefQhrt: 

10 a') OberfQhren eIner Verbindung der allgemeinen Fonmel 

R-(A'-Z-)mBX(ll). 

In derX ein Halogen bedeutet und die anderen Symbole die in 
15 Bezug auf Formel (I) angegebene Bedeutung haben, in die ent- 

sprechende Grignard-Verbindung, Umsetzen der erhaltenen 
Grignard-Verbindung mit CO2 und Hydrolyse zur entsprechen- 
den CarbonsSure der Formel 

20 R-(A^-Z-)mB-C02H (IV) 

Oder einem Salz davon. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung 
25 wird Schritt a) wie folgt durchgefQhrt 

a") OberfQhren einer Verbindung der allgemeinen Formel 

R-(A'-Z-)mBX(ll), 

30 

in der X eine =0 Gmppe ist, in ein Bisalkylthionium-Salz durch 
Umsetzung mit einer geeigneten schwefelhaltigen Verbindung. 



35 



Insbesondere im Falle von 2,6-disubstituierten trans Dekalinen ist X = O. 



wo 2004/050594 



-6- 



PCT/EP2003/012039 



In einer bevorzugten AusfQhrungsform der voriiegenden Erfindung ist X in 
Fomnel (II) ausgewdhit aus der Gruppe CI, Br, I, besonders bevorzugt istX 
= Br. 

5 Die Halogen-substituierten Verbindungen der Fonmel (II) sind auf an sich 
bekannte Weise zuganglich. Vorzugswelse werden sie aus den entspre- 
chenden Alkoholen hergestellt, durch Umsetzung mit dem entsprechenden 
Halogenwasserstoff, Thionylhalogenlden oder mittels Halogen/PPha. Die 
OberfUhrung der Verbindungen der Fomiel (II) in die entsprechende 

10 Grignard-Verbindung ist auf die in der DE 102 20 549 A1 beschrlebene 
Art, die sich auf die Herstellung von Dekalinderivate bezieht, rnGglicli. Die 
erhaltenen Grignard-Verbindungen der Dekalinderivate weisen wegen ihrer 
konfigurativen Instabilitat eine all trans-Konfiguration auf, d.li. sowohl ein 
axiales wie auch ein dquatoriales Halogenid liefert ein 3quatoriales iVIgBr- 

15 Derivat. DIese Stereocliemie bleibt auch in den nachfoigenden SSuren (IV) 
bzw. den daraus gebildeten Umsetzungsprodukten erhalten. Das in der 
DE 102 20 549 A1 offenbarte Verfahren zur Herstellung von Grignard- 
Verbindungen ist ein Integraler Bestandteil der voriiegenden Anmeldung 
und durch Bezugnahme eingeschlossen. 

20 

Das Verfahren zur Herstellung der Grignard-Verbindungen wird nachfol- 
gend nochmals kuiz dargelegt, da es In der voriiegenden Erfindung nicht 
nur zur Herstellung der enteprechenden 2,6-Dekallndeilvate, sondem auch 
zur Herstellung der 2,6-Tetrahydronaphthalin- und 2,6-Naphthallnderivate 
25 eingesetzt wird. 

Hierzu wird eine Verbindung der Formel (II) mit B = 2,6-Dekalinyl, 2,6- 
Tetrahydronaphthyl oder 2,6-Naphthyl und X = Halogen mit Magnesium in 
einem Ldsungsmittel, das mindestens ein unpolares Losungsmittel und 
30 mindestens ein polares Ldsungsmittel aufweist, unter externer W3rmezu- 
fuhr umgesetzt. 

Es ist von besonderem Vorteil, dass die gewQnschte Grignard-Reaktion 
gemall der Erfindung ohne oder nur mit einem geringen Anteil an beta- 
35 Eliminierung, die belspielsweise zu HBr oder HMgBr-Bildung fQhrt, verlgiuft. 
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Beispiele fQr geeignete unpolare Ldsungsmittel sind aliphatische und aro- 
matische Kohlenwasserstoffe ohne polare Gmppen, beispielsweise He- 
xan, Cyclohexan, Benzol, Toluol oder Xylol Oder Gemische dieser Ld- 
sungsmittel. 

5 

Geeignete polare Ldsungsmittel sind beispielsweise Ether, wie etwa Di- 
ethylether, Methyl-tert-butylether, Dimetlioxyethan, Tetrahydrofuran oder 
Dioxan. 

10 Das IVllschungsveriialtnis (bezogen auf Volumina) des unpolaren L6- 

sungsmittels oder Gemischs zu dem polaren Lfisungsmltte! oder -gemisch 
betragt in der Regel 10 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise von 8 : 1 bis 1 : 1 und 
besonders bevorzugt 6 : 1 bis 2 : 1 . 

15 Ein besonders bevorzugtes Losungsmittelgemisch ist Benzol und/oder To- 
luol mit Tetrahydrofuran. Hierbei wird vorteilhafterweise ein Mischungsver- 
haltnis von 5 : 1 bis 3 : 1 gewdhlt. 

Neben Ldsungsmittelgemischen mit zwei Komponenten sind auch solche 
20 mit 3, 4, 5 oder mehr Komponenten einsetzbar, sofern jeweils mindestens 
ein ausreichend polares und Jeweils mindestens ein im wesentlichen 
unpoiares Ldsungsmittel vorhanden ist. 

Die Umsetzung erfolgt vorteilhaftenA^eise bei Siedehitze des Ldsungsmit- 
25 telgemisches unter Normaldruck. Ein bevorzugter Temperaturbereich liegt 
bei 40 bis lOO^'C und besonders bevorzugt be! 50 bis 80^0. 

GemaR einer bevorzugten AusfOhrungsform wird Magnesium in geeigneter 
Form, beispielsweise in Form von Spanen, in einer Schutzgasatmosphare, 

30 beispielsweise Stickstoff, vorgelegt, und ein Teil der Losung, die die Halo- 
genverblndung der Formel (II) enthalt, zugegeben. Die so vorgelegte IVIen- 
ge wird erfindungsgemali mit dem Magnesium erwarmt und ein geeigneter 
Starter, beispielsweise Jod oder eine geringe Menge an Dibromethan, zu- 
gegeben. Nach Anspringen der Reaktion wird uber einen Zeitraum, der bis 

35 zu 120 Minuten betragen kann, die Hauptmenge der Losung zugegeben 
und das Reaktionsgemisch weitere 5 bis 360 Minuten erwdrmt, vorzugs- 
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weise unter RQckfluss. Erst nach voilendeter Zugabe und andauemder ex- 
temer Warmezufuhr reagiert der grdEte Teil des Magnesiums ab, wobel 
die dazu nptwendige Zeit der extemen WSrmezufuiir in der Regel ISnger 
ist als die voriierige Zugabezeit der L0sung. Die exteme Wdrmezufuhr ist 
5 erfindungsgem3& vorgesehen, urn die Realction aufrechtzueriialten. da die 
Bildung der Grignard-Verbindung nicht ausreichend exotiienn ist. 

Nach Abl<Qlilen wird die Grignard-Verbindung auf dem Fachmann bel<ann- 
te Weise abgetrennt und aufgereinigt, vorzugsweise wird die naciifolgende 
1 0 Realction unter Venvendung der erhaitenen ReaktionslSsung durcligefQIirt. 

Ansclilieliend wird die eriialtene Grignard-Verbindung mit CO2 umgesetzt. 
Dabei bleibt die Stereocliemie des l\/lolelcQls erlialten (vergleiche Sciie- 
ma I, das sowohi fQr Delcalin - als auch fOr Tetrahydronaplitlialinderivate 

1 5 gilt). Die Darstellung von Naplithalin-, Tetrahydronaplithaiin- und Dekalin- 
carbonsSurederivaten wird generell oline vorherige Isolation der Grignard- 
Verbindung durchgefQhrt, die Grignard-Verbindung wird also in situ er- 
zeugt und direkt mit CO2 umgesetzt. Es kommen somit die gleichen L6- 
sungsmittel zum Einsatz, die oben in Zusammenhang mit der Herstellung 

20 der Grignard-Verbindung envdhnt wurden. 

crY^ rrr^ XC 

R^'.Z.)^^-^'^ -*R.(A^.Z.)„^^\>v^ —.RKA^-Z-)^^^-^^^ 

26 

Schema (I) 

Urn eine Zersetzung des Grignardreagenzes durch eine Zerewitinoff- 
Reaktion, hervorgerufen durch eine Kondenswasserkontamination auf der 
30 Oberflache des Trockeneises, zu vermeiden, wird vorzugsweise gasfSrml- 
ges CO2 eingesetzt. 

Nach Beendigung der Reaktion wird durch Hydrolyse die Carbonsaure 
freigesetzt. Die Carbonsaure bzw. das Salz wird dann auf an sich bekann- 
35 te Weise isoiiert. 
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Aus der CarbonsSure wind anschiiefiend die Zieiverbindung, die eine 
-CFaO-Brflcl^e enthSIt, gebildet. Dazu existleren mehrere Mogiichl^eiten, 
von denen.einige Qber die entepreciienden Ester verlaufen. 

5 In einer Ausftlhrungsform werden aus den SSuren (IV) und den Plienolen 
der Fomnel (III) HO-A^(-aVR'. in der A^ A^ R' und n die In Bezug auf 
Forme! (I) angegebene Bedeutung haben, die Ester gebildet, wobei die 
Edukte unterwasserabspaltenden Bedlngungen miteinander zur Reaktion 
gebracht warden. In vielen Fallen wird eine wasserabspaltende Substanz 

10 benut2:t, z.B. Cyclohexyicarbodiimid oder das mittels eines gemischten an- 
organischen Saureanhydrids (SOCI2, PCI3, POCI3, PBra) dargestellte Sau- 
rehalogenid in Gegenwart einer Base (Pyridin, 4-Dimethylamlnopyridin, 
Triethylamin) zum entsprechenden Ester umgesetzt. 

15 Vorzugsweise wird die Umsetzung in Gegenwart von Cyclolnexylcarbodi- 
imid durchgefQhrt, unter dem Fachmann bekannten Bedlngungen. 

Im Anschluil an die Herstellung der Ester werden diese unter an sich be- 
kannten Bedlngungen zu den gewQnschten Verbindungen der Formel (I) 
20 umgesetzt. 

Bevorzugte Methoden umfassen die Schwefelung mit Lawesson-Reagenz 
(2,4-Bis(4-l\/lethoxyphenyl)-1,2.3.4-dithiadiphosphetan-2,4-dithion) unter 
Bildung der Thioester als Zwischenprodukt und einer nachfolgenden oxida- 
25 tiven Fluordesulfurierung wobei voizugsweise ein Bromierungsmittei zur 
Desulfurierung eingesetzt wird. 

Beispiele fur geeignete Fluorierungsmittel umfassen aliphatische und aro- 
matische Amin-Fluorwasserstoff-Komplexe, Pyridin-Fluonwasserstoff- 
30 komplexe, NEt3«3HF, 50 % HF in Pyridin, IVIelamin-HF und Polyvinylpyri- 
din»HF. 



Beispiele ftir geeignete Oxidationsmittel/Bromierungsmittel umfassen Ver- 
bindungen, die Haloniumaquivalente freisetzen, vorzugsweise aus der 
Gruppe DIbromhydantoin, Dimethyldibromhydantoln, N-Bromsuccinimid, 
N-lodsuccinimid, 1 ,3-Dibrom-5,5-Dlmethylhydantoin, SO2CI2, SO2CIF, 
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10 



15 



20 



25 



30 



Nitrosonium- und Nitroniumsalze, Chloramin T und Brom, besonders be- 
vorzugt Brom. 

FQr die vorstehend genannten Herstellungsverfahren wird beispielsweise 
verwiesen auf T. Hiyama et al.. Bull. Chem. Soc. Jpn. 73, 2000, 1875; und 
Tetrahedron Letters 33, 1 992, 41 73. 

Die am meisten bevorzugte Methode zur Herstellung der Etiier (I) aus den 
Sauren (IV) ist die Oberftlhrung in die Bis(all<ylthio)carbenium-Sal2e (V) 
und deren Oberfiihrung in die gewQnschten Verbindungen der Formel (I), 
durcli Umsetzung mit den Phenolen der Formel (III) in Gegenwart eines 
Fluorierungsmittels und eines Oxidationsmittels. 

Das Verfaliren ist in dem naclifolgenden Schema (II) dargestellt. 



Schema (II) 

Dabei wind die CarbonsSure (IV) mit einem Alkylthlol zum Bls(allcylthio)- 
carbenium-Salz (V) umgesetzt. An Stelle einer Carbonsaure kann auch ein 
Carbons§urederivat. in dem an Stelle der -OH-Gruppe Halogen, Pseudo- 
halogen, substituiertes Sulfonat, Alkoxy Oder Phenoxy vorhanden ist, oder 
ein Anhydrid eingesetzt werden. Dies ist jedoch nicht bevorzugt, da dies 
einen wefteren Reaktionsschritt umfassen wUrde. 

Vorzugsweise werden Thiole verwendet, die zur Ausbildung eines cycli- 
schen Katlons fOhren. Insbesondere geeignet sind Ethandithiol, Propan- 
dithiol und 1,2-Benzoldithiol, die zur Ausbildung von Dithianylium- bzw. Di- 
thiolanyliumsalzen fDhren. Das Salz (V) wird ansclilieliend mit einem Phe- 
nol (III) zum Orthoester (VI) umgesetzt. Dieser wird im allgemeinen nicht 
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isoliert, sondem direkt oxidativ fluorierend zum Ether (I) umgesetzt. Das 
vorstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung der Ether (I) wind in 
der WO 0.1/64667 beschrieben. Dieses Verfahren ist ein integraler Be- 
standteil der vorfiegenden Anmeldung und durch Bezugnahme in diese 
5 eingeschiossen. 

in einer altemativen AusfQhmngsform der vorfiegenden Erfindung wird das 
Blsail<ylthionium-Salz ausgehend von einer Keto-Verbindung der Fomiei 
(II), in derX eine =sO-Gmpplerung und B ein Del^aiinylrest ist, erhalten. 

10 Diese Herstellung geschieht auf an sich bekannte Weise. Beisplelhaft sei 
hier auf D.J. Ager, Org. React. 38, 1990, Seiten 1 bis 223, insbesondere 
die Seiten 63, 95 und 96, verwiesen. Dabei werden Ketone zu dem depro- 
tonierten 2-Silyl-(1 ,3)-dithian gegeben und nach Enwannen uber 15 bis 90 
Minuten auf Zimmertemperatur gegebenenfails weitere 90 Minuten bei 

1 5 dieser Temperatur gehalten. Nach ubiicher Aufarbeitung unter Zugabe von 
NH4C!-L6sung werden so Ketendithloketale erhalten, die nachfoigend in 
die Bisalkylthionium-Saize Qberfiihrt werden. Dies geschieht im allgemei- 
nen durch AnsSuem. Danach wird das erhaltene Salz In Gegenwart eines 
Fluorieruhgs- und Oxidationsmittels mlt dem Phenol (III) zur Verbindung (I) 

20 umgesetzt. Ein erflndungsgemSB bevorzugtes Verfahren zur Herstellung 
der Ketendithiol<etale ist die Umsetzung mit einem 2-Silyl-1,3-Dithian. das 
gegebenenfails substituiert sein Icann. Besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von 2-Trlmethylsilyl-1,3-dithian. Die Umsetzung erfolgt vorzugswelse in 
Gegenwart einer deprotonierenden Verbindung. beispielsweise Alkyllithi- 

25 um, vorzugsweise n-Butyilithium. Vorzugsweise liegt die Realctionstempe- 
ratur bei Werten von -130 bis 0"C, besonders bevorzugt -35 bis 0°C. Be- 
vorzugte LSsungsmittel sind ausgewShit aus der Gruppe der Ether und Ha- 
logenalkane, beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran oder Dichlor- 
methan bzw. Gemische daraus. 

30 

Das Verfahren der Herstellung von Bis(alkylthio)carbeniumsalzen aus Ke- 
tonen und die Umsetzung zu Verbindungen mlt CFaO-BrQcke Ist in der DE 
101 05313 A1 beschrieben. Der sich auf dieses Verfahren beziehende Teil 
der DE 101 05313 A1 ist ein integraler Bestandteil der voriiegenden Erfin- 
35 dung und durch Bezugnahme eingeschiossen. 
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Dl© Saure, die zur Protonlerung des Ketendlthloketals eingesetzt wind, ist 
eine der allgemeinen Formel H*Y", wobel Vein nrcht- Oder schwachr 
koordinierendes Anion ist. Vofzugswelse Ist Y" ausgewShlt aus der Gmppe 
Halogenide, Tetrafiuoroborat, Hexafiuoropliospliat, Perchlorat, Aikylcarbo- 
nat, Arylcarbonat, Alkylsulfonat und Arylsulfonat. Dabei kOnnen in den Al- 
kyl- und Arylgmppen, ein, mehrere oderalie H-Atome durch Fluor Oder 
Chlor substltuiert sein. Besonders bevorzugte SSuren sind Trifluonnethan- 
sulfonsSure und Tetrafluorborsaure-Diethyletherkomplex. 

Die saure wird in etwa aquimolarer Menge bezogen auf die umzusetzen- 
den Ketendithloketal-Elnheiten eingesetzt. Die Umseteung erfolgt vortell- 
haftenweise bei einer Temperatur In einem Berelch von -80 bis +30''C In 
einem inerten polaren L6sungsmittel oder L5sungsmlttelgemisch. Geeig- 
nete Losungsmittel sind beispielswelse Etiier und Halogenalkane und 
Gemische daraus, beispielswelse DIetliyletlier, Tetrahydrofuran oder Dich- 
lormethan. 

Das Bis(alkylthlo)carbeniumsalz weist vorzugsweise ein nicht- oder 
schwach-koordinierendes Anion auf, das besonders bevorzugt ausgewahit 
ist aus der Gmppe, die geblldet ist von Tetrafiuoroborat, Hexafluoro- 
phosphat, Perchlorat sowie Perfluoralkyfsulfonat, insbesondere Trifluor- 
methansulfonat. Diese Saize sind einfach zu verarbelten, da sie kaum hyg- 
roskoplsch sind. 

Bei der Umsetzung der Bls(alkylthio)carbenlumsalz© mit den Plienolen (III) 
kdnnen als Oxidationsmittel Obllche Oxidationsmlttel verwendet werden. 
Bevorzugt wird als Oxidationsmlttel eine Verbindung eingesetzt, die Halo- 
nlumaquivalente freisetzt. Beisplelhafte Oxidationsmittel sind Dimethyl- 
dlbromhydantoln, N-Bromsuccinlmid, N-Jodsuccinimid, 1 ,3-Dibrom-5,5- 
Dimethylhydantoin und Brom. Besonders bevorzugt ist Brom, da sich die 
entstelienden Bromide leicht abtrennen lessen. Ebenfalls geeignet sind 
beispielswelse SO2CI2, SO2CIF, Nitrosonium- und NItronlumsaIze sowie 
Chloramin T. 

Als Fluorlerungsmlttel kdnnen Qbllche Fluorierungsmittel eingesetzt wer- 
den. Besonders bevorzugt wird das Fluorierungsmittel ausgewahit aus der 



wo 2004/050594 PCT/EP2003/012039 

-13- 



Gmppe die gebildet 1st von allphatlschen und aromatischen Amin- 
FluorwasserStoff-KompIexen, Pyridln-Fluorwasserstoffkomplexen, 
NEta-SHF, 50 % HF In Pyridin, Melamln.HF und Polyvinylpyridin«HF. 

Die Erfindung wird In den nachfolgenden. nicht beschrankenden Belsple- 
len eridutert. 



Beispiel 1 

10 

Herstellung von 6p-Propyl-(4aa, 8ap)-decahydronaphthalln-2a- 
carbonsSure. 



15 




10,0 g (0,41 1 1 mol) Magneslum-Spane wurden vorgelegt und anschlie- 
(Send eine LSsung von 100,0 g (0,386 mol) n-Propyl-ds-decallnylbromid 
(2p-Brom-6p-propyl-(4aa, 8ap)-decahydronaphtha!ln) In 770 ml eines 4:1- 
Gemlsches von Benzol und Tetrahydrofuran in der Siedehitze zugegeben, 
Nach beendeter Zugabe wurde weitere 30 Minuten unter RQckfluB gekocht 
und anschlieUend auf -10°C gekQhlt. Nun wurde CO2 (durch Verdampfen 
von Trockeneis erhalten) eingeleitet. Die Temperatur stieg auf 15''C. Nach 
beendeter Reaktion wurde Wasser zugegeben, mit HCI angesSuert und 
mit 600 ml Methyl-tert-butylether verdQnnt. Die organische Phase wurtle 
abgetrennt und einrotiert. Das erhaltene Rohprodukt wurde aus Heptan 
umkristallisiert. Es wurden 36,4 g (41,9 %) des Produktes als Kristalle in 
einer Reinheit von 99,6 % erhalten. 



35 
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Beisplel 2 



Herstellung von 2-(6p-Propyl-(4aa, 8ap)-decahydronaphthalin-2a-yl)-1 ,3- 
dithian-2-yiium-trifluormethansulfonat. 




15,4 g (0,069 mol) der in Beispiel 1 erhaltenen SSure wurden mit 6,915 ml 
(0,069 mol) 1,3-Propandlthlol und 16,6 ml (0,177 mol) Trifluomiethansul- 
fonsaure umgesetzt, indem die Saure und das Thiol vorgelegt und Triflu- 
omiethansulfonsaure zugetropft wurde. Nach AbschluB der leicht exo- 
thennen Reaktion wurde Qber 75 Minuten be! 120°C gerOhrt. Nach Abkiih- 
len auf ca. 80°C wurden 42 ml Dlbutylether zugegeben. Nach Zugabe von 
welteren 100 ml Dibutylether wurde die LSsung Ober Nacht bel -20-C auf- 
bewahrt. Es wurden 49.2 g eines Ols erhalten, das als soiches In die 
ndchste Stufe eingesetzt wurde. Der Gehait an Dithianyliumsaiz wurde auf 
50 % geschdtzt. Durch Digerieren mit DIethylether bei -SO'C lassen sich 
21,9 g Kristalle aus dem bel einem Wiederholungsansatz erhaltenen Ol 
gewinnen. 
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Belsplei 3 

Herstellung von 2a-[(Difluor-3,4,5-trlfluorphenoxy)-methyl]-6p-propyl-(4aa, 
8ap)-decahydronaphthaiin. 




F 



49,2 g (0,035 mol) des In Beispiet 2 erhaltenen Produkts mit einem ange- 
nommenen Gehalt von 50 % wurden In 300 ml Dlchlomiethan bei -ZO'C 
vorgelegt und eine MIschung aus 23,1 ml (0,166 mol) Triethylamin und 
8,75 g (0,053 mol) 3,4,5-Trifluorphenol in 100 ml Dlchlomiethan bel dieser 
Temperatur zugetropft. Dabei flel zwischenzeltlich ein farbloser Feststoff 
aus, der sich am Ende wieder aufl5ste. Man lleU 1 ,5 Stunden bel -70-C 
rilhren, anschlieBend wurden bei dieser Temperatur 29,75 ml Triethyla- 
mintrishydrofluorid zugetropft, weitere 30 Minuten rOhren geiassen, 
anschliefiend wurden 48,608 g (0,170 mol) 1 ,3-Dibrom-5,5-dimethyl- 
hydantoin zugegeben. Nach weiteren 1,5 Stunden lieli man den Ansatz 
auf 0°C erwamien. AnschlieRend wurde die gelbe Suspension unter Ruh- 
ren vorsichtig in NaCOs-Losung gegeben. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und die wassrige Phase nochmals mit Dichlormethan extra- 
hiert. Die verelnigten organischen Phasen wurden erneut mit gesSttigter 
Natrlumhydrogencarbonatldsung und Wasser gewaschen und das L6- 
sungsmittel Im Vakuum entfernt. Nach zweifachem Filtrieren Qber Kiesel- 
gel wurde das Produkt umkristallisiert. Es wurden 7,5 g (36,2 %) Produkt 
erhalten. 
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Beispiel 4 

Herstellungvon2-[(Difluor-3.4,5-trifluorphenoxy)-methyl]-6-ethylnaphthalin. 




F 



22,5 g (0,053 mol) 2-(6-Ethylnaphth-2-yl)-1.3-dithian-2-ylium-trifluor- 
methansulfonat wurden In 440 ml Dichlormethan bei -70°C vorgelegt und 
eine MIschung aus 12.689 ml (0,090 mol) Triethylamin und 7,85 g (0,053 
mol) 3,4.5-TriinuorphenoI In 640 ml Dichlomnethan bei dieser Temperatur 
zugetropft. Dabei fiel zwischenzeltlich ein farbloser Feststoff aus, der sich 
am Ende wieder auflSste. Man lieB 1 ,5 Stunden bei -70°C rdhren, an- 
schlieSend wurden bei dieser Temperatur 44,942 ml Triethylamintris- 
hydrofluorid zugetropft, weitere 30 MInuten RQhren gelassen, anschlle- 
Rend wurden 73,65 g (0,257 mol) 1,3-Dibrom-5.5-dlmethylhydantoln zuge- 
geben. Nach welteren 1,5 Stunden lleli man den Ansatz auf 0°C enwar- 
men. AnschliefJend wurde die gelbe Suspension unter RQhren vorsichtig in 
NaHCOa-Losung gegeben. Die organlsche Phase wurde abgetrennt und 
die wSssrige Phase nochmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden emeut mit gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatldsung und Wasser gewaschen und das Ldsungsmlttel im Vaku- 
um entfemt. Nach Filtrlereh Qber Kleselgel und einer Chromatographie fl- 
ber Kleselgel mit Heptan/Toluol (9:1) wurde das Produkt umkristallisiert. Es 
wurden 1,9 g (10,1 %) Produkt erhalten. 
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Das Edukt, 2-(6-Ethylnaphth-2-yl)-1,3-dithian-2-yllum-trifluormethan- 
suifonat wurde aus 6-Ethylnaphtha]in-2-carix}nsdure auf analoge Weise, 
wie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben, erhalten. 



Beispiel 5 

Herstellung von 2-[(Dlfluor-(3,6-dlfluor-4-trifluomiethoxy)-phenoxy)-methyl]- 
6-ethylnaphthalin. 




F F 



22,5 g (0,053 mol) 2-(6-Ethylnaphth-2-yl)-1,3-dithian-2-ylium-trifluor- 
methansulfonatwurden in 440 ml Diclilomnetlian bei -ZO'C vorgelegt und 
eine Mischung aus 12,69 ml (0,090 mol) Triethylamin und 13,349 g (0,053 
mol) 3,5-Difluor-4-(trifluomiethoxy)-phenol in 200 ml Dichlormethan bei 
dieserJemperaturzugetropft. Oabei fiel zwischenzeitilch ein farbloser 
Feststoff aus, der sich am Ende wieder auflOste. Man Hell 1 ,5 Stunden bei 
-70°C rtlhren, anschlleBend wurden bei dieserTemperatur 44,942 ml 
Triethylamlntrishydrofluorid zugetropft, weitere 30 IVIinuten RQhren gelas- 
sen, anschlleliend wurden 73,65 g (0,257 mol) 1 ,3-Dlbrom-5,5-dimethyl- 
hydantoin zugegeben. Nach weiteren 1,5 Stunden lied man den Ansatz 
auf 0°C erwarmen. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension unter RQh- 
ren vorsichtig in NaHCOa-Losung gegeben. Die organische Phase wurde 
abgetrennt und die wSssrige Phase nochmals mit Dichlormethan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden erneut mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonatiasung und Wasser gewaschen und das Ld- 
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sungsmrttel im Vakuum entfemt Nach Flltrieren Qber Kieselgel wurde das 
Produkt umkristallislert. Es wurden 5,2 g (23,3 %) Produkt erhalten. 



5 Beispiel 6 




50,0 g (0,260 mol) 2-TrimethylsilyI-1 ,3-dithlan wurclen in 900 ml THF gelQst 
i5 und bei -70°C 167 ml (0,273 mol) einer 1 5 %-lgen Lesung von n-Butyl- 

lithlum In Hexan zutropfen gelassen. Man lle& den Ansatz Innerhalb von 4 
Stunden allmahllch auf 0°C auftauen. KQhlte emeut auf -70°C und llefi an- 
schlleBend eine LSsung von 50,0 g (0,260 mol) 6-n-PrDpyl-trans-decalin-2- 
on in 100 ml THF zutropfen. Nach beendeter Zugabe wurde die KQhIung 
20 entfemt und man lied die Ware gelbe LCSsung Qber Nacht rQhren. Anschlie- 
Bend gab man den Ansatz auf 1000 ml Elswasser, trennte die wSBrige 
Phase ab und extrahierte diese drelmal mit je 300 ml Petrolether. Die ver- 
einigten organischen Phasen wurden zweimal mit gesSttigter Natriumchlo- 
ridlSsung gewaschen und Qber Natriumsulfat getrocknet. Das LSsungsmit- 
25 tel wurde im Vakuum entfemt und das Rohprodukt aus n-Heptan 

umkristallisiert. Man erhielt 63,2 g (82 %) des 2-(6p-Propyi-(4aa, 8ap)- 
decahydronaphth-2-yliden-1,3-dithians ais farblosen Feststoff. 



30 
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Belspiel 7 




50,0 g (0.169 mol) 2-(6|3-PropyK4aa, 8ap)-decahydronaphth-2-yliden-1,3- 
dithian wurden in 200 ml Dichlormethan geldst und unter Elskuhlung 
14,8 ml (0,169 mol) Trifluormethansulfonsaure vorsichtig hinzugefQgt. 
Nach 15 MInuten wurde die KQhIung entfemt und noch 30 Minuten bel 
Raumtemperatur gerUhrt. AnschlielSend wurde der Ansatz auf -TO'C ge- 
kQhlt, eine Mischung aus 42,3 ml (0,304 mol) Triethylamin und 37,5 g 
(0,254 mol) 3,4,5-Trifluorphenol In 100 ml Dichlormethan hinzugegeben 
und 1 Stunde bel -TO'C gerQhrt. Dann wurde die LSsung mit 136 ml 
(0,845 mol) Triethylamlntrlshydrofluorid versetzt und nach 5 MInuten eIne 
Suspension von 242 g (0,845 mol) 1,3-Dlbrom-5,5-dimethylhydantoin in 
300 ml Dichlormethan Innerhalb von 30 Minuten portlonswelse hinzugege- 
ben. Man lieU noch 60 Minuten rOhren, lieU den Ansatz auf -20''C auftauen 
und gab die orangefarbene LOsung unter RQhren auf 1 1 eiskalte 1 M Nat- 
ronlauge. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wdllrlge Phase 
dreimal mit Dichlormethan extrahlert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden zweimal mit gesSttigter Natrlumchlorldlosung gewaschen und Qber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des LSsungsmittels im Vakuum 
wurde der RUckstand mit n-Hexan Qber Kleselgel filtrlert und das Rohpro- 
dukt aus n-Hexan umkristalllsiert, Man erhlelt 55,3 g (87 %) des 2a- 
[(Difluor-3.4.5-trifluorphenoxy)-methyl]-6p-propyl-(4aa, 8ap)-decahydro- 
naphthalin als farblose Kristalle (Schmelzpunkt: 56°C). 
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PatentansprUche 



in der 
R 

10 

15 A' 
20 

25 2 
B 

30 

R' 



zur Heratellung einer Verbindung der allgemeinen Formel 



AlkyI, in dem eine oder mehrere CHz-Gruppen unab- 
iiSngig voneinander durch O, CFa, CH=CH, CH=CF, 
CF=CF ersetzt sein l<annen mit der l\/Ia(Sgabe, dass Pe- 
roxidstmkturen O-O und Formaldehyd-acetale O-CH2-O 
ausgescinlossen sind, 

unabhangig voneinander 1 ,4-Cycloliexylen, 2,5-1,3- 
Dloxanylen, 1 ,3-Cyclobutylen oder 



1 ,4-Phenylen. In denen unabhangig voneinander ein bis 
vier Wasserstoffe durch Fluor oder ein oder zwei CH- 
Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, 

Einfachbindung. -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CH=CH-, 
-CF=CF-, -CH=CF- Oder -CF=CH-, 

2,6-disubstituiertes Naphthalln, 2,6-disubstltuiertes 5, 6, 
7, 8-Tetrahydronaphthalin oder 2,6-disubstituiertes 
trans-Dekalin, 

R, F, OCF3. OCF2H, CF3, CI. SF5, CN, NCS, und 



R-(A'-Z-)m B-CF20-a2-(aVR' 




35 



m, n unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, 

umfassend die folgenden Schritte: 
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a) OberfQhren einer Verbindung der allgemeinen Formel 

R-(A^-Z-)mBX (II), 

5 

In der X Halogen oder =0 bedeutet und die anderen Symbole 
die in Bezug auf Fonnel (I) angegebene Bedeutung haben, in 
ein Carbonsaurederivat unter Abspaltung der Gruppe X und 
EinfQhren eines Cl-Bausteins; 

10 

b) Umsetzen des CarbonsSurederivats mit einem Phenol der 
allgemeinen Formel 



15 



H0-A2(-A^)„-R' (III), 

in der A^, A^, R' und n die in Bezug auf Formel (I) angegebene 
Bedeutung haben, Unter Erhalt der Verbindung der Formel (I). 



2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schritt a) 
20 wie folgt (durchgefQhrt wird: 



a') OberfQhren einer Verbindung der allgemeinen Formel 



R-(A'-Z-)mBX(ll), 

25 

in der X ein Halogen bedeutet und die anderen Symbole die in 
Bezug auf Formel (I) angegebene Bedeutung haben, in die ent- 
sprechende GrIgnard-Verbindung, Umsetzen der erhaltenen 
Grignard-Verbindungen mit CO2 und Hydrolyse zur entspre- 
30 chenden CarbonsSure der Formel 



R-(A^-Z-)mB-C02H (IV) 



Oder einem Salz davon. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass X 
In Formel (II) ausgewShIt ist aus der Gruppe CI, Br und I und beson- 
ders.bevorzugt Br ist. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzelch- 
net, dass zur Herstellung der Grignard-Verblndung eine Verblndung 
der Formel (II) mil B = 2,6-Dekallnyl, 2,6-Tetrahydronaphthyl oder 
2,6-Naphthyl mit Magnesium in einem LGsungsmittel, das mindestens 
ein unpolares LOsungsmlttel und mindestens ein polares Ldsungsmit- 
tel aufweist, unter externer Wdnnezufuhr umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzelch- 
net, dass die Umsetzung der Grignard-Verblndung mit gasfomnigem 
CO2 erfolgt. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Ester aus den SSuren (IV) und den Phenolen der For- 
mel (III) HO-A2(-A^)n-R', In der A^, A^ R' und n die In Bezug auf For- 
mel (I) angegebene Bedeutung haben, durch Umsetzung unter was- 
serabspaltenden Bedlngungen erhalten werden. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzelch- 
net, dass die Ether (I) aus den Estern durch OberfQhmng In die Blsal- 
kylthlonlum-Salze (V) und Umsetzung dieser mit dem Phenol (III) in 
einer oxidativen Fiuordesuifurierung erhalten werden. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, dass die Car- 
bonsaure (!V) mit einem vorzugswelse cycllschen Alkylthiol, insbe- 
sondere aus der Gruppe Ethandlthiol, Propandithiol und 1,2- 
Benzoldlthiol zum Bisalkylthlonium-Salz umgesetzt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzelch- 
net, dass bei der Fluordesulfurlemng als Oxidationsmittel eine Ver- 
blndung eingesetzt wird, die Haloniumaiquivalente frelsetsrt, vorzugs- 
welse aus der Gruppe Dibromhydantoin, Dimethyldibromhydantoin. 
N-Bromsucclnlmld, N-lodsucclnimid, 1 ,3-Dibrom-5,5-Dlmethylhydan- 
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toln, SO2CI2, SO2CIF, Nitrosonium- und Nitroniumsaize, Chloramin T 
und Brom, besonders bevorzugt Brom. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
5 net, dass das Fluorierungsmittel ausgewahit ist aus aliphatischen und 

aromatischen Amin-Fluorwasserstoff-Komplexen, Pyridin-Fluorwas- 
serstoffkomplexen, NEt3*3HF, 50 % HF In Pyridin, Melamln#HF und 
Polyvinylpyridin#HF. 

10 11. Verfahren nach eInem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Ester unter Bildung der Thioester als Zwischen- 
produkt mit einem Fluorierungsmittel in Gegenwart eines Oxidati- 
onsmittels, vorzugsweise eines Bromierungsmlttels, zu den Ethern (I) 
umgesetzt wird. 



15 



20 



12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt a) 
wie folgt durchgefQhrt wird: 

a") OberfQhren einer Verbindung der allgemeinen Formel 
R-(A'-Z-)„BX (II). 



in der X eine =0 Gruppe Ist, In ein Bis(alkylthio)carbenlum-Salz 
durch Umsetzung mit einer geeigneten schwefelhaltigen Ver- 
25 bindung. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass ein Ke- 
tendithioketal durch Umsetzung von (II) mit einem 2-Silyl-1 ,3-Dithian, 
das gegebenenfalls substituiert sein kann, vorzugsweise 2-Trimethyl- 
30 silyl-1 ,3-dithian, in Gegenwart einer deprotonierenden Verbindung, 

vorzugsweise Alkyllithium, besonders bevorzugt n-Butyllithium, her- 
gestellt wird, das anschliefSend in ein Bis(alkylthio)carbenium-Salz 
Qberfuhrt wird, vorzugsweise durch Ansauern. 



35 



14. 



Verfahren nach Anspmch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zur Protonierung eingesetzte SSure eine der allgemeinen Formel 



wo 2004/050594 PCT/EP2003/0 12039 

-24- 

H^V ist, vorzugsweiseTrifluormethansulfonsaure Oder Tetrafluorbor- 
sSure-Dlethyletherkomplex. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet dass das Bis(aikylthio}carbeniumsalz ein nicht- Oder 
schwach-koordinierendes Anion aufweist, das vorzugsweise ausge- 
wShlt ist aus der Gruppe, die geblldet ist von Tetrafluoroborat, He- 
xafiuoropliospliat, Perclilorat sowie Perfluoralkylsuifonat, insbeson- 
dere Trifluormethansulfonat. 



10 



16. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Oxidationsmlttel eine Verbindung eingesetzt wird, die 
Haloniumaquivalente freisetzt, vorzugsweise Dimethyldibromhydan- 
toin, N-Bromsuccinimid, N-Jodsuccinimid, 1,3-Dibrom-5,5-Dimethyl- 

15 hydantoin, SO2CI2, SO2CIF, Nitrosonium- und Nitroniumsaize, Chlo- 

ramin T oder Brom, besonders bevorzugt Brom. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Fluorierungsmittel ausgewShit ist aus der Gruppe. 

20 die gebildet ist von aliphatischen und aromatischen Amin-FluonA/as- 

serstoff-KompIexen, Pyrldin-Fluonwasserstoffkomplexen, NEt3«3HF, 
50 % HF in Pyridin. Melamin*HF und Poiyvinylpyridin^HF. 



25 
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